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Description 

[0001 ] La presente invention a pour objet une composition de caoutchouc dienique comportant, de preference k titre 
majoritaire, de Palumine en tant que charge renforcante qui est utilisable pour la fabrication d'enveloppes de pneuma- 
5 tiques. 

[0002] De facon k reduire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vehicules k moteur, des 
efforts importants ont ete realises par les concepteurs de pneumatiques afin d'obtenir des pneumatiques presentant 
a la fois une tres faible resistance au roulement, une adherence amelioree tant sur sol sec que sur sol humide ou 
enneige et une tres bonne resistance k I'usure. 

w [0003] De nombreuses solutions ont ete proposees pour abaisser la resistance au roulement et ameliorer I'adh6rence 
des pneumatiques, mais celles-ci se traduisent en general par une decheance tres importante de la resistance k I'usure. 
En effet, il est bien connu de I'homme de Tart que incorporation de charges blanches convention net les comme la 
siiice, l'alumine, la bentonite, I'argile, le kaolin, la craie, I'oxyde de titane, le talc dans des compositions de caoutchouc 
utilisees dans ia fabrication de pneumatiques et notamment de bandes de roulement, se traduit certes par un abais- 

15 sement de la resistance au roulement et par une amelioration de ('adherence sur sol mouille, enneige ou verglace, 
mais aussi par une decheance inacceptable de la resistance a I'usure. 

[0004] Une solution efficace k ce probleme a ete decrite dans la demande de brevet EP-A-0 501 227 qui divulgue 
une composition de caoutchouc dienique vulcanisable au soufre obtenue par travail therm omecani que d'un copolymere 
de diene conjugue et d'un compose vinyle aromatique prepare par polymerisation en solution avec 30 k 150 parties 

20 en poids pour 1 00 parties d'elastomere d'une siiice precipitee particuliere hautement dispersible. 

[0005] D'autres compositions poss§dant un tel excellent compromis entre plusieurs proprietes contradictoires pre- 
senteraient un interet majeur pour les fabricants de pneumatiques qui disposeraient ainsi de differents modes d'action. 
En outre, ('amelioration de la resistance a I'usure ainsi obtenue pourrait eventuellement etre convertie en abaissement 
de la resistance au roulement en diminuant I'epaisseur de la bande de roulement. II serait ainsi envisageable de con- 

25 fectionner des pneumatiques presentant une duree de vie inchangee, mais plus legers et done moins consommateurs 
d'energie. 

[0006] II a ete decouvert de maniere surprenante et inattendue que la mise en oeuvre d'une alumine particuliere, 
connue en soi, peut permettre d'obtenir une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques 
et presentant substantiellement les proprietes avantageuses des compositions a base de siiice decrites dans la de- 

30 mande de brevet EP-A-0 501 227. 

[0007] La presente invention a pour objet une composition de caoutchouc selon la revendication 1 . 
[0008] L'invention a d'autre part pour objet I'utilisation dans un pneumatique d'une composition selon I'invention. 
[0009] L'invention a en outre pour objet des bandes de roulement et des pneumatiques possedant un excellent 
compromis de proprietes contradictoires, k savoir une faible resistance au roulement, une bonne resistance a I'usure 

35 et une adherence amelioree tant sur so! sec que sur sol mouille ou enneige. 

[0010] La composition conforme k l'invention est particulierement adaptee k la confection de bandes de roulement 
de pneumatiques destines k equiper des vehicules de tourisme, camionnette, deux roues et poids-lourds, avions, 
engins de genie civil, agraire, manutention. 

[0011] Les bandes de roulement comportant la composition conforme k l'invention peuvent etre utilisees lors de la 
40 fabrication de pneumatiques neufs ou pour le rechapage des pneumatiques usages. Cette composition est egalement 
une solution interessante pour les autres parties du pneumatique en particulier I'armature de sommet d'un pneu a 
carcasse radiale, les bourrelets, notamment en tant que gomme de bourrage tringle, ou les flancs du pneumatique en 
raison de ses bonnes proprietes hysteretiques. 

[0012] La composition de caoutchouc conforme k l'invention confere k une bande de roulement non seulement les 
45 proprietes habituelles des charges blanches, c'est-&-dire une faible resistance au roulement et une adherence ame- 
lioree sur sol sec, humide ou enneige, mais egalement une resistance k I'usure plus elevee que celle des melanges 
au noir de carbone et sensiblement egale k celle obtenue avec une siiice renforcante hautement dispersible presentant 
une meme proportion volumique de charge. 

[0013] L'alumine utilisable comme charge renforcante dans la composition conforme k l'invention est toute alumine 
50 qui presente une surface BET allant de 30 k 400m 2 .g* 1 , et k titre preferentiel de 80 k 250 m 2 .g' 1 , un taux Sieve de 
fonctions reactives de surface AI-OH comme par exemple dans les alumines de type y, 8 ou 6, et preferentiellement 
de type y, une taille moyenne de particules (le terme particule etant pris dans son sens generique) determinee apres 
desagglomeration aux ultrasons, k I'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600W) equipe d'une sonde de 
pouce de diametre, par sedimentation centrifuge inferieure ou egale k 500nm, preferentiellement inferieure k 200nm, 
55 et une dispersibilite elevee, c'est-&-dire suffisante pour que peu d'agregats superieurs k quelques microns soient ob- 
serves par reflexion en microscopie optique sur une coupe de melange caoutchouteux. L'alumine particuliere selec- 
tionnee est utilisee k raison de 20 k 300 parties en poids pour cent parties en poids d'elastomere et peut etre utilisee 
seule ou en presence d'autres charges renforcantes comme par exemple le noir de carbone ou une siiice renforcante 
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ou toute autre charge. L'amelio ration des proprietes est d'autant plus importante que la proportion de I'alumine parti- 
culiere est elevee par rapport aux autres charges eventuellement presentes. A titre preferentiel, I'alumine est utilisee 
dans une proportion majoritaire par rapport aux autres charges; ('amelioration des performances etant optimale lorsque 
I'alumine particuliere constitue la totality de la charge. A titre d'alumine particuliere utilisable dans la composition con- 

5 forme a I'invention convient par exemple I'alumine CR 125 commercialisee par la societe Baikowski. La mesure de 
surface BET est effectuee selon la methode de BRUNAUER-EMMET-TELLER decrite dans « The Journal of the Ame- 
rican Society » Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme NFT 45007 (novembre 1987). Lorsque la 
taille des particules d'alumine est superieure a 500nm, I'activite renforcante de I'alumine est tres fortement degradee. 
[0014] L'agent de couplage peut etre tout agent de couplage connu dans le domaine du renforcement par la silice, 

10 et preferentiellement le bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfure ou Si69 commercialise par la Societe Degussa. La quantite 
d'agent de liaison par rapport a la quantite d'alumine est comprise entre 10" 7 a 10* 5 moles/m 2 d'alumine, ces deux 
limites etant indues et preferentiellement de I'ordre de 10" 6 moles/m 2 d'alumine. 

[001 5] A titre d'elastomeres dteniques susceptibles d'etre mis en oeuvre dans la composition conforme a I'invention 
on entend le caoutchouc naturel, tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugu6 ayant 

15 de 4 a 1 2 atomes de carbone, tout copolymere binaire obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues 
entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de carbone ou avec un ou 
plusieurs monomeres non aromatiques tel(s) que la vinylpyridine, l'acrylonitrile, le methacrylonitrile, le methylmetha- 
crylonitrile, I'isobutylene, tout copolymere tertiaire obtenu par copolymerisation d'ethyiene, d'une a-olefine ayant 3 a 
6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 a 1 2 atomes de carbone, comme par exemple 

20 les elastomeres obtenus a partir d'ethyiene, de propylene avec un monomere diene non conjugue du type precite tel 
que notamment l'hexadiene-1 .4. I'ethylidene norbornene, le dicylclopentadiene. A titre de dienes conjugues convien- 
nent notamment le butadiene- 1 ,3, Ie2-methyl-1 ,3-butadiene, les 2,3-di(alcoyle en C 1 a C 5 )-1 ,3-butadiene tels que par 
exemple le 2,3-dimethyM ,3-butadiene, 2.3-diethyl-1 ,3-butadiene, 2-m§thyl-3-ethyl-1 ,3-butadiene, le 2-methyl-3-iso- 
propyl-1 ,3-butadiene, le phenyl-1 ,3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. 

25 [0016] A titre de composes vinyle aromatique conviennent notamment le styrene, I'ortho-, mete-, param&hylstyrene, 
le melange commercial « vinyle-toluene », leparatertiobutyl-styrene, les methoxystyrenes. les chloro-styrenes, le vinyle 
mesitylene, le divinyle benzene, le vinyle naphtalene. 

[0017] Les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites dieniques et de 1 % a 80 % en poids 
d'unites vinyle aromatiques ou de monomere(s) non aromatique(s). Les polymeres peuvent avoir toute microstructure 
30 qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence ou non d'un agent modifiant et/ 
ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomisant employees. Les polymeres peuvent etre a blocs, 
statistiques, sequences, microsequences. et etre prepares en emulsion ou en solution, lis peuvent bien sOr etre en- 
tierement ou partiellement fonctionnalises ou etre couples ou 6toiles. 

[0018] A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en unites-1 ,2 com- 
55 prise entre 4 % et 80 % et ceux ayant une teneur en unites cis-1 ,4 superieure a 90 %, les polyisoprenes, et en particulier 
le 3,4-polyisoprene, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux prepares en solution ayant une teneur 
en styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et plus particulierement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en 
unites -1 ,2 de la partie butadtenique comprise entre 4 % et 65 % et plus particulierement entre 55 % et 65 %, une 
teneur en unites trans1,4 comprise entre 15 % et 80 % et plus particulierement entre 20 % et 25 % et ayant une 
40 temperature de transition vitreuse comprise entre -20°C et -30°C. Dans le cas de copolymeres de butadienestyrene- 
isoprene conviennent ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et plus particulierement 
comprise entre 10 % et 40 %, une teneur en isoprene comprise entre 15 % et 60 % en poids et plus particulierement 
comprise entre 20 % et 50 % en poids, une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % et plus particulierement 
comprise entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unites-1 ,2 de la partie butadienique comprise entre 4 % et 85 
45 % } une teneur en unites trans-1 ,4 de la partie butadienique comprise entre 6% et 80 %, une teneur en unites-1 ,2 plus 
3,4 de la partie isoprenique compris entre 5 % et 70 % et une teneur en unites trans-1 ,4 de la partie isoprenique 
comprise entre 1 0 % et 50 % . A un degre preferentiel moindre, conviennent egalement les caoutchoucs butyle haloge- 
nes et en particulier chlores ou bromes. Ces elastomeres sont prepares selon les procedes decrits dans la litterature 
et connus de I'homme de Tart. 

so [0019] La composition conforme a Tinvention contient §galement les autres constituants et additifs habituellement 
utilises dans des melanges de caoutchouc comme des plastifiants, pigments, antioxydants, du soufre, des accelera- 
teurs de vulcanisation, des huiles d'extension paraffin iques, naphteniques ou aromatiques si Ton desire la presence 
d'une huile d'extension, un agent de renforcement tel qu'un silane. 

[0020] La composition conforme a I'invention peut etre utilisee seule ou en coupage avec toute autre composition 
55 de caoutchouc notamment celles utilisees pour la fabrication des pneumatiques. 

[0021] L'invention est illustr6e a titre non limitatif par les exemples suivants ou les proprietes finales de la composition 
sont exprimees d'une part sous la forme de proprietes physiques (Exemples 1 et 3) et d'autre part sous la forme de 
proprietes de pneumatiques a carcasse radiale de dimension 175/70 R13 conventionnellement fabriques et en tous 
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points identiques hormis la composition de caoutchouc constitutive de la bande de roulement (Exemple 2). Les diffe- 
rentes proprietes sont evaluees comme suit : 

[0022] les mesures sont effectuees comme indique ci-dessous et il est attribue la valeur de reference 1 00 aux valeurs 
mesurees pour la composition temoin (1) (sauf pour la resistance k Pusure) tandis que les valeurs mesurees pour la 
5 composition temoin (2) et la composition conforme k Pinvention sont etablies par rapport a la valeur de reference. 

• Adherence sur sol enneige : determination du comportement et de la performance de pneus sur differents etats 
de neige rencontres en circulation routiere hivemale. 

10 • Adherence sur sol humide : determination de la duree mise par un vehicule de tourisme pour parcourir une trajet 
arrose comportant differentes compositions de revetement routiers presentant des lignes droites et des courbes. 

• Resistance au roulement : mesuree sur volant selon la norme SAE J 12 69 de juin 1980. Une valeur superieure 
k celle du temoin arbitrairement fixee k 100 indique une diminution de la resistance au roulement. 

15 

• Duree de vie sur usure : determinee par le kilometrage parcouru jusqu'& ce que Pusure atteigne les temoins d'usure 
disposes dans les rainures. Une valeur superieure k la reference 94 exprime une amelioration de la resistance k 
I'usure. 

20 • Modules d'allongement k 300 % et 1 00 % : mesures effectuees selon la norme ISO 37. Une valeur superieure a 
la reference 100 exprime une amelioration. 

• Allongement a la rupture Scott ) Une valeur inferieure a la 
mesure k 100 *C ) reference 1 00 exprime une 

25 Force rupture mesuree en MPa )diminution. 

• Perte hyster£tique : mesuree par rebond a 60°C => une valeur inferieure k ia reference indique une amelioration. 

• Proprietes dynamiques : 

30 Mesures en fonction de la deformation : effectuees a 10 Hertz avec une deformation cretecrete allant de 0,15 % 

k 50 %. La non linearite exprimee est la difference de module de cisaillement entre 0,15 % et 50 % de deformation 
en MPa. L'hysterese est exprimee par la mesure detan(5) k7%de deformation. Une valeur inferieure^ la reference 
100 indique une amelioration. 

35 Exemple 1 

[0023] Dans cet exemple une composition chargee a I'alumine est comparee avec deux compositions temoins : le 
temoinQest une composition classique k base de noir de carbone, le temoin ©est une composition a base de silice. 
Dans ces compositions, toutes les parties sont exprimees en poids pour cent parties d'elastomere : 
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TABLEAU I 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 





Composition 

selon 
\' invention 


Temoin © 


Temoin © 


SBR(xx) 


1UU 


1 AA 


1 AA 


Alum me Baikowski (\) 


OA. 






Noir de carbone N234 








Since L\ loD 






CA 

50 


Agent ue coupiagc oiov 


A 
H 




4 


Acide stearique 


2.5 


2.5 


2.5 


Ox\de de Zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant (a) 


1.9 


1. 9 


1.9 


Paraffine (b) 


1.5 


1. 5 


1.5 


Soufre 


1 


l 


1 ! 


Sulfenamide (c) 


2 


2 


2 


Diphenylguanidine 


1.5 


I.5 .1.5 



(xx) SBR solution ayant une leneur en styrene de 26 %. une teneur en liaisons- 1,2 de 26 % une 
teneur en liaisons trans- 1. 4 de 50 %. 

(x) alumine CR 125 commercialises par la Societe Bailowski Chimie - France 
BET = 105 m 2 /g - densitc = 3.67 g'cm3 - phase cristalline y > 96 °/ 0 . 

(*) silice hautemeni dispersible commercialisee par la societe Rhone- Poulenc. 

(a) : antioxydant : N-( l.3-dimelh\ l-butyl)-N r -phenyl-p-phenyIenediamine. 

(b) : pararilne : melange do circs macro el niicrocristallines. 

(c) : sulfenamide : N-cyclohexyl-2-benzoihiazyl sulfenamide. 



[0024] Chaque composition est realisee par un travail thermo-m§canique des elastomeres dteniques dans un me- 
langeur Interne en deux Stapes qui durent respectivement 5 et 4 minutes, pour une vitesse moyenne des palettes de 
45 tours/par minute jusqu'& atteindre une temperature maximale de tomb6e identique de 1 60°C et suivies d'une §tape 
50 de finition effectuee & 30°C sur un m6!angeur exteme. La vulcanisation des compositions est adaptee aux cin6tiques 
de vulcanisation de chaque melange. 

[0025] Les propri6t§s physiques des melanges sont consignees dans le tableau II : 



TABLEAU II 



55 



Propri6tes k I'etat vulcanis§ 


Composition selon I'invention 


Temoin® 


T§moin(D 


Module 100% 


120 


100 


100 
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TABLEAU II (suite) 



Proprietes k I'etat vulcanise 


Composition selon I'invention 


Temoin® 


Temoin @ 


Module 300% 


103 


100 


87 


Force rupture Scott 


99 


100 


96 


Allongement rupture Scott 


99 


100 


99 


Perte hysteretique 


80 


100 


85 


AG a 23°C 


75 


100 


89 


tan (5) a 23°C 


74 


100 


80 



[0026] On constate que la resistance mecanique de la composition conforme k I'invention est substantiellement 
proche de celle des compositions ttmoins, ce qui est favorable en matiere de resistance k I'usure d'un pneumatique 
muni d'une bande de roulement constitute par une telle composition tandis qu'elle exhibe des proprietes hysttretiques 
ameliorees par rapport a celles des compositions temoins, ce qui est favorable pour diminuer la resistance au roulement 
d'un pneumatique muni d'une bande de roulement constitute par une telle composition et pour constituer une sous 
couche de bande de roulement ou une gomme de bourrage tringle d'un bourrelet de pneumatique ou encore une 
gomme de flanc ou d'accrochage sur la jante. 

Exemple 2 

[0027] Dans cet exemple un pneumatique muni d'une bande de roulement constitute d'une composition conforme 
k I'invention est compare k deux pneumatiques munis d'une bande de roulement differente conforme a Part anterieur. 
La bande de roulement du temoin(j)est elaboree avec une composition k base de noir de carbone, celle du temoin @ 
est k base d'une silice. Comme dans Pexemple precedent, toutes les parties de la composition sont exprimees en 
masse pour cent parties d'elastomere. 
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TABLEAU III. 





Composition 

selon 
T invention 


Temoin © 


Temoin ® 


SBR/PB (xx) 


100 


100 


100 


Alunune Baikowski CR12:> 


90 




— 


Noir de carbone N234 


— 


45 


- 


Silice Zl 165 


— 




50 


Agent de cotipiage Si69 


4 




4 


Acide stearique 


I 


1 


I 


v-/\\ cic ae zinc 




L.J 




Antioxidant 


2 


2 


2 


Para nine 


1.5 


1.5 


1.5 


Sou Ire 


1.35 


1.4 


1.35 


Sulfanamide 


1.7 


1.4 


1.7 


Diphenylguanidine 


1.5 




1.5 



25 

(xx) SBR solution ayant une teneur en styrene de 26 %. une teneur en liaisons trans-!, 4 de 
22 %. en liaisons- 1.2 do 60 % et une Tg de -25 °C et soumis a un etoilage avec du 
so dicllnlcnc glycol, scion Ic procede decrit dans le brevet francais FR-B-2 295 972. 

PB: polx butadiene ayant 93 % de liaisons cis-1.4. 

35 

[0028] Les autres constituants sont identiques a ceux utilises dans I'exemple 1 . 

[0029] Les compositions sont mises en oeuvre comme dans I'exemple 1 avant d'etre utilisees pour la fabrication des 
pneumatiques. 

[0030] Les resultats sont consignes dans le tableau IV. 

40 



TABLEAU IV 



Proprtetes 


Pneumatique selon I'invention 


T6moin© 


T6moin(D 


Adherence sur sol humide 


102 


100 


103 


Adherence sur sol enneigS 


105 


100 


104 


Resistance au roulement 


120 


100 


115 


Dur£e de vie sur usure 


105 


94 


102 



[0031] On constate que le pneumatique ayant une bande de roulement conforme a I'invention possede un niveau 
de compromis entre des proprietes tres contradictoires sensiblement egal voire I6gerement superieur a celui obtenu 
avec le pneumatique temoin comprenant la silice hautement dispersible a titre de charge renforcante. 

Exemple 3 

55 

[0032] Dans cet exemple deux compositions chargers avec des alumines conformes a I'invention A125 et D65CR 
(BaTkowski) sont compares aux compositions temoin suivantes : 



7 



" EP 0 810 258 B1 



• alumine non conforme a I'invention CR30 (BaTkowski (temoin®) 

• noir de carbone N234 de reference (temoin @) 



TABLEAU V 





Compositions selon I'invention 


Temoin (3) 


Temoin @ 


SBR (xx) 


100 


100 


100 


100 


Alumine A125 


100 




. 




Alumine D65CR 




100 






Alumine CR30 






108 




Noir de carbone N234 




. 




50 


Agent de couplage Si69 


3.5 


2.2. 


2.0. 


_ 


Acide stearique 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 j 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant (a) 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 


Soufre 


1 


1 


1 


1 


Sulfanamide ( c) 


2 


2 


2 


2 


Diphenylguanidine 


2 


1.21 


1 





(xx), (a) et (c ) : constltuants identfques a oeux utilises dans I'exempte 1 . 



[0033] Alumine A1 25 commercialisee par la soci6t6 BaTkowski (Annecy) France, BET = 1 06m2/g, density 3.7g/cm3, 
phase cristalline principale y. 

[0034] Alumine D65 CR commercialisee par la societe BaTkowski : BET = 63 m 2 /g, density 3.7 g/cm3, phase cris- 
talline principale 8 avec presence de y et 6. 

[0035] Alumine CR30 commercialisee par la soci§t6 BaTkowski (Annecy) BET = 26 m 2 /g, density 3.98/cm3. phase 
cristalline principale a. 

[0036] Les compositions sont mises en oeuvre comme dans I'exemple 1 . La cuisson des compostions est adapted 
aux cinetiques de vulcanisation de chaque melange. Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans 
le tableau VI. 



TABLEAU VI 



Proprietes a I'etet vulcanise 


Compositions selon I'invention 


Temoin ® 


T6moin @ 


A 125 


D65CR 


CR30 


N234 


Module 100% 


187 


80 


94 


100 


Module 300 % 


147 


76 


62 


100 


Force rupture Scott 


107 


99 


39 


100 



[0037] On constate que la resistance mecanique exprimee par la force rupture des compositions conformes a I'in- 
vention est sensiblement identique ou sup§rieure a la composition temoin a base de noir de carbone alors que la 
composition temoin ®non conforme a I'invention presente des proprietes rupture en net recul, ce qui est tres d6favo- 
rable en matiere de resistance a I'usure d'un pneumatique. 

Exemple 4 

[0038] Dans cet exemple, une alumine est preparee au laboratoire selon le proceed suivant : 

dissolution de 94.5 g de AI^SO^. 16 H 2 0 (commercialis6 par la soci6t6 Fluka, purete > 98 %) dans 350 g d'eau 
d§mineralisee dans un rSacteur d'un litre thermostate a 35°C et agit6 a 400 tours.min- 1 . 

mise en suspension de 72 g de (NH 4 ) 2 C0 3 dans 150 g d'eau d6mineralis6e et ajout dans le reacteur a un d§bit 
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de 480 cm 3 .mirv 1 . La reaction est instantanee et produit un precipite blanc ; ('agitation est maintenue pendant 45 
min. 

le precipite est ensuite filtr§ et Iav6 a I'eau demineralisee avant d'etre seche dans des conditions douces. 

I'alumine (= 15g) est obtenue par calcination du precipite (3h a 800°C sous air). 

[0039] L'alumine obtenue a une density de 2.9 g.crrr 3 . une surface specif ique BET de 240 rr^.g" 1 et une taille moyen- 
ne d'objet apres desagglomeration de 120 nm. 

[0040] Cette alumine est compare aux compositions temoin suivantes : 

©Noir de carbone N234 de reference 
(DSNice Rhone-Poulenc Z1165 



TABLEAU VII 





Composition 

selon 
l" invention 


I Temoin CD 


Temoin© 


SBR(xx) 


I00 


100 


100 


Alumine selon preparation 


S0.8 






Noir de carbone N234 




50 




Silice Zl 165* 






58.3 


Agent de eouplage Si 60 


9.7 




4.7 


Acidc stearique 


2 




2 


Oxxde de zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


Amiox\daw (a) 


1 .9 


1.9 


1.9 


Sou fire 


1 .5 


1.5 


1.5 


Sulfonamide (e) 


2.5 


2.5 


2.5 


Diphein Iguanidine 




1.2 


2.4 



(xx). (a) et (c ) constituants identities a ceux utilises dans Pexemple 1 . 

[0041] Les compostions sont mises en oeuvre comme dans I'exemple 1 . La cuisson des compositions est adaptee 
aux cinetiques de vulcanisation de chaque melange. Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans 
le tableau VIII. 



TABLEAU VIII 





Composition 

selon 
1' invention 


Temoin (D 


Temoin © 


Module 100% 


135 


100 


102 


Force rupture Seou 


97 


100 


102 



[0042] On constate que les proprietes mecaniques de la composition conforme a invention sont sensiblement Iden- 
tiques ou superieures a celles des compositions temoins a base de noir de carbone ou de silice. 
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Revendications 

1. Composition de caoutchouc utilisable dans les bandes de roulement des pneumatiques, a base d'au moins un 
elastomere dienique, comportant une charge blanche hautement dispersible a titre de charge renforcante et un 
agent de couplage (elastomere dtenique/charge blanche), caracterisee en ce que: 

a) la charge blanche renforcante est constitute, en tout ou partie, de 20 a 300 pee (parties en poids pour cent 
d'elastomere) d'une alumine ayant les caracteristiques suivantes: 

sa phase cristalline principale est du type y, a ou e ; 

sa surface BET (determinee selon la methode de Brunauer-Emmet-Teller) est comprise dans un domaine 
de 30 a 400 m 2 /g ; 

sa taille moyenne de particules, apres desagglomeration aux ultrasons (sonde de 600 W), mesuree par 
sedimentation centrifuge, est au plus egale a 500 nm; 

b) la quantite d'agent de couplage est comprise dans un domaine de 10~ 7 a 10' 5 moles/m 2 d'alumine. 

2. Composition selon la revendication 1 , la phase cristalline principale de I'alumine etant du type y. 

3. Composition selon les revendications 1 ou 2, la surface BET de I'alumine etant comprise dans un domaine de 80 
a 250 m 2 /g. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, la taille moyenne des particules d'alumine etant au 
plus egale a 200 nm. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, la quantite d'agent de couplage etant egale a 1 0* 6 
moles/m 2 d'alumine. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle I'alumine represente au moins 50% 
de la charge renforcante. 

7. Composition selon la revendication 6, dans laquelle I'alumine represente la totalite de la charge renforcante. 

8. Composition selon la revendication 6, comportant, outre I'alumine, de la silice hautement dispersible a titre de 
charge renforcante. 

9. Composition selon i'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que le ou les elastomere(s) 
dienique(s) est/sont choisi(s) parmi le caoutchouc naturel, les homopolymeres de dienes conjugues, les copoly- 
meres de dienes conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatiques. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que I'elastomere dienique est un copolymere de buta- 
diene-styrene ou un coupage d'un copolymere de butadiene-styrene et d'un polybutadiene ayant plus de 90 % de 
liaisons cis-1, 4. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que le copolymere de butadiene-styrene est prepare 
en solution et a une teneur en styrene comprise entre 20% et 40% en poids, une teneur en liaisons vinyliques de 
la partie butadi6nique comprise entre 55% et 65%, une teneur en liaisons trans-1 ,4 comprise entre 20% et 25% 
et une temperature de transition vitreuse comprise entre -20°C et -30°C. 

12. Utilisation dans un pneumatique d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 11. 

13. Utilisation selon la revendication 12, caracterisee en ce que la composition est utiiisee dans une bande de rou- 
lement, une sous-couche de bande de roulement, une armature de sommet de pneumatique radial, un bourrelet 
de pneumatique, une gomme de bourrage tringle d'un bourrelet de pneumatique, une gomme de flanc ou une 
gomme d'accrochage sur jante. 

14. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee en ce que la composition est utiiisee dans une bande de rou- 
lement. 
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15. Bande de roulement comportant une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 . 

16. Bande de roulement constitute en totalite d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 . 

17. Pneumatique comportant une composition selon i'une quelconque des revendications 1 a 11. 

18. Pneumatique comportant une bande de roulement selon les revendications 15 ou 16. 



PatentansprUche 

1. Kautschukzusammensetzung, die in den Laufflachen von Luftreifen verwendbar ist, auf der Basis mindestens 
eines Dienelastomers, die einen hoch dispergierbaren weiBen Fullstoff als verstarkenden Fullstoff und ein Kupp- 
lungsmittel (Dienelastomer/weiBer Fullstoff) enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) der weiBe Fullstoff 20 bis 300 Gewichtsteile eines Aluminiumoxids enthalt Oder aus 20 bis 300 Gewichts- 
teilen dieses Aluminiumoxids besteht, bezogen auf 100 Gewichtsteile Elastomer, wobei das Aluminiumoxid 
die folgenden Eigenschaften aufweist: 

seine kristalline Hauptphase ist vom y-, 5- oder 0-Typ, 

seine BET-Oberflache (bestimmt nach der Brunauer-Emmet-Teller-Methode) liegt im Bereich von 30 bis 
400 m 2 /g, 

seine mittlere PartikelgroBe nach Ultraschallzerkleinerung (600 W-Sonde), die durch Zentrifugalsedimen- 
tation gemessen wird, betragt hochstens 500 nm, 

b) die Menge des Kupplungsmittels im Bereich von 10" 7 bis 10" 5 mol pro m 2 Aluminiumoxid liegt. 

2. Zusammensetzung nach Anspaich 1 , wobei die kristalline Hauptphase des Aluminiumoxids vom T^Typ ist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die BET-Oberflache des Aluminiumoxids im Bereich von 80 
bis 250 m 2 /g liegt. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die mittlere GroBe der Aluminiumoxidpartikel hoch- 
stens 200 nm betragt. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Menge des Kupplungsmittels 10' 6 mol pro m 2 
Aluminumoxid betragt. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei das Aluminiumoxid mindestens 50 % des verstar- 
kenden Fullstoffs ausmacht. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, wobei der verstarkenden Fullstoff ausschlieBlich aus dem Aluminiumoxid 
besteht. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, die neben dem Aluminiumoxid eine hoch dispergierbare Kieselsaure als 
verstarkenden Fullstoff enthalt. 

9. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die Dienelasto- 
mere unter Naturkautschuk, den Homopolymeren konjugierterDiene, den Copolymeren konjugierterDiene unter- 
einander oder mit einer oder mehreren vinyiaromatischen Verbindungen ausgewahtt ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Dienelastomer ein Butadien-Styrol- 
Copolymer oder ein Verschnitt aus einem Butadien-Styrol-Copolymer und einem Polybutadien mit mehr als 90 % 
1,4-cis-Bindungen ist. 

1 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB das Butadien-Styrol-Copolymer in Losung 
hergestellt ist und einen Styrolgehalt von 20 bis 40 Gew.-%, einen Gehatt an Vinylverbindungen im Butadienteil 
von 55 bis 65 %, einen Gehalt an trans-1 ,4-Bindungen von 20 bis 25 % und eine Glasubergangstemperatur von 
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-20 bis -30 °C aufweist. 

12. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Ansp ruche 1 bis 11 in einem Luftreifen. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzelchnet, daB die Zusammensetzung in einer Laufflache, einer 
Laufflachen-Unterschicht, einer Scheitelbewehrung eines Radialreifens, einem Reifenwulst, einem Kernfullungs- 
gummi eines Reifenwulstes, einem Seitenwandgummi oder einem Wulstschutzgummi verwendert wird. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, daB die Zusammensetzung in einer Laufflache ver- 
wendet wird. 

15. Laufflache, die eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11 enthalt. 

16. Laufflache, die vollstandig aus einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11 besteht. 

17. Luftreifen, der eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11 enthalt. 

18. Luftreifen, der eine Laufflache nach Anspruch 15 oder 16 aufweist. 



Claims 

1 . A rubber composition which can be used in treads for tyres, based on at least one diene elastomer, comprising a 
highly dispersible white filler as reinforcing filler and a coupling agent (diene elastomer/white filler), characterised 
fn that: 

a) the reinforcing white filler is formed, in its entirety or in part, by 20 to 300 phr (parts by weight per hundred 
of elastomer) of an alumina having the following characteristics: 

its main crystalline phase is of the type y, 8 or 6; 

its BET surface area (determined in accordance with the method of Brunauer, Emmet and Teller) lies 
within a range from 30 to 400 m 2 /g; 

its average particle size, after ultrasound disagglomeration (600 W probe), measured by centrifugal sed- 
imentation, is at most equal to 500 nm; 

b) the quantity of coupling agent lies within a range from 10" 7 to 1 0 -5 moles/m 2 of alumina. 

2. A composition according to Claim 1 , the main crystalline phase of the alumina being of type y. 

3. A composition according to Claims 1 or 2, the BET surface area of the alumina lying within a range from 80 to 250 
m 2 /g. 

4. A composition according to any one of Claims 1 to 3, the average size of the particles of alumina being at most 
200 nm. 

5. A composition according to any one of Claims 1 to 4, the amount of coupling agent being equal to 10 -6 moles/m 2 
of alumina. 

6. A composition according to any one of Claims 1 to 6, in which the alumina represents at least 50% of the reinforcing 
filler. 

7. A composition according to Claim 6, in which the alumina represents the entire reinforcing filler. 

8. A composition according to Claim 6, comprising, in addition to the alumina, highly dispersible silica as reinforcing 
filler. 

9. A composition according to any one of Claims 1 to 8, characterised In that the diene elastomer(s) is/are selected 
from among natural rubber, homopolymers of conjugated dienes, copolymers of dienes which are conjugated 
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together or with one or more vinyl aromatic compounds. 

10. A composition according to Claim 9, characterised in that the diene elastomer is a butadiene-styrene copolymer 
or a blend of a butadiene-styrene copolymer and a polybutadiene having more than 90% cis-1 ,4 bonds. 

11. A composition according to Claim 10, characterised in that the butadiene-styrene copolymer is prepared in so- 
lution and has a styrene content of between 20% and 40% by weight, a content of vinyl bonds of the butadiene 
part of between 55% and 65%, a content of trans-1,4 bonds of between 20% and 25% and a glass transition 
temperature of between -20°C and -30°C. 

12. The use in a tyre of a composition according to any one of Claims 1 to 11 . 

13. The use according to Claim 1 2, characterised in that the composition is used in a tread, an underlayerfor a tread, 
a crown reinforcement for a radial tyre, a tyre bead, a bead-wire filler rubber for a tyre bead, a sidewall rubber or 
a rim anchoring rubber. 

14. The use according to Claim 13, characterised in that the composition is used in a tread. 

15. A tread comprising a composition according to any one of Claims 1 to 11 . 

16. A tread for a tyre formed in its entirety of a composition according to any one of Claims 1 to 11 . 

17. A tyre comprising a composition according to any one of Claims 1 to 11 . 

18. A tyre comprising a tread according to Claims 15 or 16. 
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